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Zur Qualität von P-Messungen  
mittels ICP-MS 
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Zusammenfassung 
 
Am ICP-MS gewonnene Messdaten von 
Bodenproben sind in ihrer Qualität und 
Validität schlecht einschätzbar. Umfang-
reiche, rechnerisch nicht fassbare Matrix-
effekte und elementspezifische Interferen-
zen verzerren die Ergebnisse drastisch. 
Davon ist besonders das Element Phos-
phor (P) betroffen, dessen Daten bei Mehr-
fachmessungen und verschiedenen Ver-
dünnungen am schlechtesten reproduziert 
wurden (im Vergleich mit Aluminium, Ei-
sen, Calcium, Mangan). Daher erscheint 
das ICP-MS wenig geeignet für Bodenana-
lysen, insbesondere wenn möglichst ge-
naue Ergebnisse gewünscht werden. 
 
Schlüsselworte: Bodenphosphor, ICP-
MS, Matrixeffekte 
 
Einleitung 
 
Das ICP-MS eröffnet die Möglichkeit, die 
Konzentration vieler Elemente in Proben 
relativ kostengünstig und aufwandsarm 
simultan zu messen. Es wird daher bei bo-
denkundlichen Forschungen häufig genutzt  
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und gewinnt auch bei geoarchäologischen 
P-Prospektionen an Bedeutung. 
Auf theoretischer Grundlage eignet sich 
das ICP-MS jedoch schlecht für Boden-
analysen. Die Gesamtheit der am Mess-
ablauf beteiligten Elemente (= Matrix) be-
wirkt starke Störungen und verfälscht die 
Ergebnisse [1].  
Um das Ausmaß solcher Matrixeffekte und 
die Eignung des ICP-MS für P-Analysen zu 
bewerten, wurde am Fachbereich Geo-
graphie der Universität Marburg eine ver-
gleichende Studie durchgeführt. Dabei 
wurden Proben von Standorten mit ver-
schiedenen P-relevanten Bodenbeding-
ungen mehrfach unterschiedlich vorbereitet 
und am ICP-MS gemessen. Anhand der al-
ternativen Resultate für jede Probe ließ 
sich die Qualität der Messungen statistisch 
einschätzen. Im Folgenden werden Teiler-
gebnisse der Studie zusammengefasst. 
 
Material und Methoden 
 
Auf einem Acker bei Mihla (Lkr. Creuzburg, 
Thüringen) wurden Pürckhauer-Profile ver-
tikal in 5-cm-Schritten beprobt. Die Böden 
dort zeichnen sich durch hohe Ton- und 
Calcium-Gehalte aus. Das Bodenmaterial 
wurde luftgetrocknet, gemörsert, gesiebt (2 
mm) und anschließend einer Extraktion mit 
Königswasser unterzogen. Nach Verdün-
nung mit Aqua dest. wurden die 139 
Extrakte am ICP-MS (Fa. ThermoFisher 
Scientific, X-Series 2) analysiert. Bestimmt 
wurden die Konzentrationen von Phosphor 
(P), Aluminium (Al), Eisen (Fe), Calcium 
(Ca) und Mangan (Mn) [Abb. 1]. 
 
Abb. 1: 
Verwendete 
Messeinstel-
lungen und 
Standardkon-
zentrationen. 
 
 
 
Ergebnisse 
 
Messungen von Proben, in denen viele 
Elemente in unterschiedlich hohen Kon-
zentrationen vorliegen (= heterogene Ma-
trix), führen am ICP-MS zu ungenauen, ja 
falschen Resultaten. Das Verdünnen der 
Proben kann solche Matrixeffekte ab-
schwächen. Daher wurden die 139 Extrak-
te einmal 1:10 (Messung A) und einmal 
(1:10):2 (Messung B) mit Aqua dest. 
verdünnt.  
Der Effekt des Verdünnens war weder 
linear [Abb. 2: Min ≠ Max], noch propor-
tional zur Konzentration der Extrakte. 
Veränderte Konzentrationen konnten daher 
nicht aus den Messwerten „herausge-
rechnet“ werden, wie es bei anderen Me-
thoden (z. B. Photometrie) möglich ist. Die 
Resultate waren zudem elementspezifisch 
unterschiedlich. Dabei war P besonders 
auffällig: Nach dreifacher Verdünnung 
sanken seine Messwerte durchschnittlich 
nur um die Hälfte. 
 
Abb. 2: Am ICP-MS gemessene Konzentrationen in 
ppm (Auswahl). 
 
Das wird u. a. auf polyatomische Inter-
ferenzen zurückgeführt. Die Elemente wer-
den beim Messprozess in der Plasma-
fackel dissoziiert und angeregt. Während 
sie danach auf ihr ursprüngliches Energie-
niveau zurückschwingen, stabilisieren sie 
sich, indem sie neue Bindungen eingehen. 
Daran sind besonders die normalerweise 
molekular vorkommenden Elemente betei-
ligt. Solche neuen, polyatomischen Ver-
bindungen können bei der Messung mit 
anderen Elementen interferieren, wenn sie 
dasselbe Verhältnis Masse:Ladung haben. 
Im Fall des P bestehen entsprechende 
Polyatome neben Stickstoff (N) und Koh-
lenstoff (C), stets auch aus Wasserstoff (H) 
und Sauerstoff (O) [2]. Durch Verdünnen 
erhöht man daher die Wahrscheinlichkeit 
von Interferenzen bei der P-Messung. 
 
Des Weiteren wurden für jede Probe die 
absoluten Abweichungen erhoben, die bei 
dreifacher aufeinanderfolgender Messung 
in den Verdünnungen A und B auftraten 
[Abb. 3].  
 
Abb. 3: Differenzen der gemessenen Konzentratio-
nen in ppm (obere Zeile) und in mg/kg Boden um-
gerechnete Abweichungen (unten) (Auswahl). 
 
 
Exakte Reproduktionen (Abweichung = 0) 
kamen bei allen Elementen und Verdün-
nungen vor, sind also technisch durchaus 
möglich. In der Regel waren die Abwei-
chungen jedoch deutlich höher und ele-
mentspezifisch verzerrt, wahrscheinlich 
aufgrund von Interferenzen und unter-
schiedlicher Abundanz der Elemente. 
Die stärker verdünnten Extrakte führten 
grundsätzlich zu geringeren Abweichungen 
und seltener zu unproportional erhöhten 
Werten [Abb. 4]. Die Verteilungen der 
Abweichungen wiesen dabei stets bis weit 
nach dem dritten Quartil eine konti-
nuierliche lineare Entwicklung auf. Daher 
können sie anhand der gewählten statis-
tischen Kennwerte Minimum (Min), Maxi-
mum (Max), Mittelwert (MW) und Median 
nur unzureichend beurteilt werden.   
 
Es wurde weiterhin untersucht, wie genau 
Messwerte bei Nachmessungen (d. h. 
nach neuer Kalibration des ICP-MS) repro- 
 
Abb. 4: Verteilung der Abweichungen bei dreifacher 
sequentieller Messung, in aufsteigender Reihen-
folge und für ausgewählte Elemente. 
 
duziert werden. Überraschenderweise wie-
derholten sich dabei die Daten in der zuvor 
als störanfällig und von starken Abwei-
chungen betroffenen Verdünnung 1:10 
durchschnittlich relativ genau (Reproduk-
tionsquotient = 1), auch wenn sie sich nicht 
linear entwickelten (Min ≠ Max) [Abb. 5]. 
Es zeigten sich nur geringfügige element-
spezifische Varianzen. Ausreißer traten 
jedoch besonders beim P auf. 
Die Proben in der bislang mit geringeren 
Abweichungen messbaren Verdünnung 
(1:10):2 erzielten beim Nachmessungstest 
hingegen auffällig schlechte Resultate 
[Abb. 6]. Auch hier sind vor allem die P-
Werte hervorzuheben, die in der Nachmes-
sung desselben Extrakts durchschnittlich 
etwa doppelt so hoch waren. Vermutlich 
beruht das ebenfalls auf elementspezi-
fischen Interferenzen, die, wie bereits 
gezeigt, im Fall des P bei stärkerer Ver-
dünnung häufiger auftreten.  
 
Abb. 5: Konzentrationen ausgewählter Elemente 
bei Erst- (1) und Nachmessung (2) desselben 
Extrakts in der Verdünnung 1:10 (Werte in ppm). 
 
Abb. 6: Konzentrationen ausgewählter Elemente 
bei Erst- (1) und Nachmessung (2) desselben 
Extrakts in der Verdünnung (1:10):2 (Werte in ppm). 
 
Zudem können bei Nachmessungen Kali-
brationseffekte wirksam sein. Auch bei der 
Kalibration des ICP-MS mit Standard-
lösungen kann es zu Matrixeffekten kom-
men, deren Verzerrungen anhand der Kali-
brationsgleichungen in alle Messwerte ein-
gerechnet werden. Exakte Reproduktion 
von Daten kann man theoretisch also nur 
dann erwarten, wenn man unter exakt glei-
chen Messbedingungen (Matrix) arbeitet. 
 
Diskussion 
 
Die alternative Aufbereitung desselben Bo-
denextrakts für die Messung am ICP-MS 
führte regelmäßig zu abweichenden Daten. 
Daher stellt sich die Frage nach der Vali-
dität der generierten Werte und auch 
danach, welche Kriterien man für ihre 
Gültigkeit zugrunde legen sollte. Die 
Validität kann dabei nicht nur an einer 
technisch stabilen Messung mit geringen 
Standardabweichungen festgemacht 
werden. Gerade Parameter der Daten-
reproduktion vermittelten hier einen diffe-
renzierten Eindruck von der Messqualität 
am ICP-MS. Dafür sind allerdings alter-
native Analysen derselben Proben not-
wendig, um eine Vergleichsbasis zu 
erhalten. Inwiefern die Analysen dann noch 
wirtschaftlich sind, hängt vom Einzelfall ab. 
 
Fazit 
 
Die Präzision des ICP-MS ist stark 
matrixabhängig und wird von allen im 
Messablauf anwesenden Elementen beein-
flusst. Je heterogener dabei Matrizen sind, 
desto ungenauer werden die Messergeb-
nisse. Daher eignet sich das ICP-MS 
grundsätzlich wenig für Bodenanalysen. 
Matrixeffekte lassen sich nicht quantifizie-
ren. Folglich sind die Messbedingungen 
nicht vollständig reproduzierbar, was je-
doch als Voraussetzung für das wissen-
schaftliche Arbeiten gilt. Auch hiervon sind 
Bodenanalysen besonders betroffen, weil 
man es meist mit sehr heterogenen 
Matrizen zu tun hat. Die Vielzahl möglicher 
Störungen macht die Resultate dabei 
nahezu unkalkulierbar und ihre Qualität 
schlecht einschätzbar.  
Elementspezifische Verzerrungen der 
Daten erschweren diesen Umstand. So 
zeigte gerade P ein abweichendes Mess-
verhalten, da er stark mit bestimmten Was-
serstoff (H) und Sauerstoff (O) enthalten-
den Polyatomen interferiert. Aus diesem 
Grund können Matrixeffekte bei P-Mes-
sungen nur begrenzt durch das Verdünnen 
der Extrakte verringert werden. Auch bei 
simultaner Messung mehrerer Elemente ist 
das zu berücksichtigen, da andere Analyte 
(z. B. Al) häufig ohne ausreichende Ver-
dünnung von zu starken Signalstörungen 
betroffen sind. Elementspezifische Proben-
vorbereitung erscheint daher sinnvoller als 
die logistisch mögliche, inhaltlich mitunter 
aber ungünstige Kombination vieler 
Elemente in derselben Messung.  
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